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第 1 章: 諸言 
 


























高炉の樋には Al 2O3-SiC-C不定形材，トピードカーなどの溶銑容器には Al 2O3-SiC-C
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図 1-1 MgO-Cれんがの製造プロセス 6)  

































一的に検討できていない。更に，リムド出鋼時のスラグなど FeOや MnO 濃度の比
較的高いスラグが存在する場合の Al 2O3-SiO2 系焼成耐火物の溶損速度についても，
反応メカニズムの詳細を定量的に検討できていない。今後，基礎的ではあるものの，
上記のような溶損現象を定量的に解析する研究が必要である。 
参考までに，著者らは以前に CaO-SiO2-Al 2O3-MgO 系スラグと Al 2O3-SiO2系耐火
物間の反応速度（溶損速度）を調査し，れんがの溶損速度に及ぼす温度の影響やス
ラグ中 FeO，MnO の影響について検討した 27),28)。その一部を図 1-3，1-4に示す。


































と推定される。なお，これまでの報告から FeO系スラグと MnO 系スラグの接触角
の差があまり大きくないことから，FeO，MnO の差による濡れ性の差もほぼ同等と

































































図 1-3 Al 2O3-SiO2系耐火物の溶損速度に及ぼす温度の影響 
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ル系耐火物の R 曲線（亀裂進展抵抗曲線）を図 1-6に示す 43)。この図より，耐火物
（不安定破
壊発生点）
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図 2-1 実験方法の概略図 
表 2-1 実験条件 
図 2-2 実験における載荷波形 









σc :compressive strength (MPa)
0 100 200 300
50sec. 50sec.
Sample MgO-10%C MgO-15%C MgO-20%C
9.28% 10.17% 11.33%
2.99g/cm3 2.86g/cm3 2.75g/cm3
Sample size 40mm cubic
Atmosphere temperature 298K, 1273K, 1473K
Loading frequency 0.01Hz
Compressive Upper limit 73% - 100% of σC
load Lower limit 10% of σC
   Apparent porosity (After heat treatment)













































vE                            (2-1) 
 
図 2-3 本実験で用いた各種れんがの圧縮破壊強度と雰囲気温度の関係 
Sample MgO-10%C MgO-15%C MgO-20%C
Compressive 298K 53.3 21.5 25.4
strength, σC 1273K 18.6
(MPa) 1473K 17.0  





































次に MgO-Cれんがの繰り返し熱負荷試験について，図 2-4，および表 2-3に実験
方法を示す。加熱した炉内にれんがサンプルを装入し，所定時間加熱し，その後，

































(Quenching in the water)
Sample






Sample MgO-10%C MgO-15%C MgO-20%C
Sample size 40mm x 40mm x 160mm
Atmosphere temperature of heating 1673K
Holding time 15 min
Quenching method     Water quenching for 3min
Frequency of repetition 10  
図 2-4 スポーリング試験の実験方法 
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図 2-5 MgO-20%Cの常温での S-N線図 
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に同程度であり，今回の MgO-C れんがについては，S-N 曲線は温度依存性を持た
ず，疲労破壊挙動には差は見られなかった。 
 なお，以降の S-N曲線もすべて作用応力比で整理した。 
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図 2-12 疲労圧縮応力印加時のれんがの最大，最小ひずみの推移 
（MgO-20%C） 
Sample MgO-10%C MgO-15%C MgO-20%C
Poisson’s ratio,n 0.42 0.38 0.35
(ν = - εy /εz)
 




































3 cycles 5 cycles 7 cycles
MgO-15%C
small crack
small crack small crack
large crack
spalling10mm 10mm 10mm































Small crack generation (partially)
No crack observed
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図 2-15 疲労荷重印加時の動的弾性率の変化 
図 2-16 疲労荷重印加時の動的弾性率の低下割合の比較 
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                               (2-2) 
ここで，a は亀裂長さ，C,および n は材料の構成，組織，温度や試験環境などに
関する固有指数である。 CK1 は破壊靱性値を表す。 K∆ は最大応力，最小応力印加
時の応力拡大係数の差であり，(2-3)式で示される。 




　　　 aYKaYK ⋅=⋅= πσπσ minminmaxmax                       (2-4) 
aYK ⋅∆=∆ πσ                                    (2-5) 
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σ              (2-7) 
この(2-7)式において，各種疲労試験における最大，最小応力差 ∆σ，および破壊





ので，各条件において，この指数 n を比較検討した。 
カーボン含有量が異なるれんがの疲労圧縮試験のデータを整理した結果を図
2-18に示す。どの条件においても log∆σと logN の間には直線関係が成り立つとみ





























log(∆σ) = -0.0347log N + 1.642
MgO-20%C:
log(∆σ) = -0.0191log N + 1.341
MgO-15%C:
























図 2-18 疲労圧縮試験データの整理結果 
Refractories Temperature Carbon content n 
MgO-10%C 298K 10% 29.8 
MgO-15%C 298K 15% 35.3 
MgO-20%C 298K 20% 52.4 
MgO-20%C 1273K 20% 52.9 
MgO-20%C 1473K 20% 47.8 
 
表 2-5 各種 MgO-Cれんがの材料定数（指数）nの一覧 
 
24 
疲労圧縮試験の結果，得られた指数 n 値の一覧を表 2-5 に示す。ここで，n 値の
物理的意味は亀裂の進展や応力拡大係数の変化に対する敏感性の度合いを表し，小
さいほど疲労強度の低下が著しいと報告されている。今回疲労試験を行なった















da n exp'' '                                  (2-8) 
ここで，C’,および n’は先程と同様に材料の構成，組織，温度や試験環境などに
関する固有指数，Q は見かけの活性化エネルギーである。応力拡大係数 K は(2-4)
式と同様に(2-9)式で示される。 































































                                  (2-11) 
ここで，β は Biot 数と呼ばれる無次元数であり，材料の熱伝導率 k (J/s/m/K，熱
伝達係数 h (J/s/m2 /K)，代表長さ L(m)を用いて(2-12)式の様に表される。 









































































































































Sample MgO-10%C MgO-15%C MgO-20%C







Static elastic modulus 1416 1108 1022
(MPa)
Poisson's ratio 0.42 0.38 0.35
(-)


































































                            (2-15) 
ここで， Kd は熱拡散率である。この式は材料の動的熱疲労に対する強さを表す。
抵抗係数値は n 値が増加すると増加する。これは，n 値の高い材料は動的熱疲労に
対する抵抗性が高いとみなすことができる。その一方で，(2-2)式に着目すると，指
数 n の物理的意味は，応力拡大係数や亀裂進展の変化度合いの敏感性とみなすこと
ができる。(2-2)式によると，1 サイクル中での亀裂進展速度は指数 n の増加ととも
に増大する。それゆえ，疲労寿命は n 値が低下すると，増加するとも考えられる。
図 2-19 疲労試験，スポーリング試験より得られた材料指数 
n,  n’値の比較 
 













































Sample n (fatigue failure test) n'(thermal spalling test)
MgO-10%C 29.8 29.3
MgO-15%C 35.3 37.7
MgO-20%C 52.4 47.9  















































n を導出して比較した。その結果，今回検討した MgO-Cれんがの指数 n 値はカー
ボン濃度が増加すると増加し，温度の変化に対してはほぼ一定値となった。 





第 2 章の論文中の記号 
a :材料中亀裂長さ (m) 
0a :材料中初期亀裂長さ (m) 
Ca : 破壊発生時の材料中亀裂長さ (m) 
C, C’: 材料定数 (-) 
E: 材料の弾性率(MPa） 
K: 応力拡大係数 (MPa·ｍ1/2) 




L: 材料の代表長さ (m) 
N: 繰り返し載荷の回数 (-) 
Nt: 繰り返し加熱/冷却の回数 (-) 
n, n’ : 材料定数 (-) 
Q: 亀裂進展の見かけの活性化エネルギー(J/mol) 







α: 熱膨張係数 (K-1) 
β: Biot 数(-) 
ν: ポアソン比 (-) 
σ: 発生応力 (MPa) 
ρ: 材料のかさ密度 (kg/m3) 
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第 3 章： MgO-C れんがの繰り返し熱負荷による破壊挙動の温度依存性 
 

































した SiC製さやの中にサンプルれんがを装入し，それを電気炉内に設置して 1623K 




て瞬時にサンプルを炉から取出し，293K の流水中にて急冷した。この操作を 1 つ
のサンプルにつき最大 30回繰り返した（30回の根拠は，本実験で確実に破壊が起
きる範囲，かつ一日で可能な繰り返し加熱/急冷の回数の上限を考慮したうえで決






























MgO material Fused magnesia
Over 2mm 31 wt%
less than 2mm 69 wt%
Carbon material Flake graphite
Carbon content 10wt% 15wt% 20wt%
Binder material      Phenolic resin (novolak type)
Binder content 3 wt%
Apparent porosity 9.28% 10.17% 11.62%

















図 3-1 繰り返し熱負荷試験の実験方法 


























実験結果の一例として，図 3-2に MgO-20％C れんがを 1773Kで，加熱⇔冷却を
繰り返し行なったときのサンプルの外観写真を示す。3 回の加熱/冷却繰り返し後，
れんがの表面に Small crackが観察された。その後，8 回経過後にれんがの表面から
長さ 10mm以上の Large crackが観察された。図 3-3に，1623Kでの繰り返し加熱/
冷却試験時に各種 MgO-Cれんがに発生した Small crack，Large crackの回数を整理
した結果（複数回実験実施した後の平均）を示す。れんが中のカーボン濃度が減少
すると， Small crack，Large crackが発生したときの回数 Nt は低位となった。図 3-4
には，それぞれ MgO-10％C，MgO-15%Cおよび MgO-20％C れんがサンプルの熱繰
り返し熱負荷試験結果として，各種れんがの Large crackの発生回数と加熱温度の関
係を示す。 
Sample MgO-10%C MgO-15%C MgO-20%C
Sample size 30mm x 30mm x 100mm
Heating temperature 1623K, 1673K, 1773K
Holding time 15 min
Quenching method Water(293K) quenching for 3min



































































































や Large crackは常に 1 本のみとは限らず，時には複数発生する可能性がある。更に
いくつかの Small crackが連結して一つの Large crackを形成する可能性も考えられ
る。しかし，繰り返し加熱/冷却後のサンプル上の Small crackの発生状況を観察し
た結果，亀裂の発生に偏りは見られず，一様に分布していた。また，Large crackが
発生すれば，材料の機械特性に影響を及ぼす（Large crackが 1 本でも発生した以降
は，同様の Large crackが発生し，材料の機械特性は急激に低下する。その意味では
Large crack発生開始したタイミングは材料の機械特性劣化開始点とみなすことが
できる。）と予測できるため，Large crackが 1 本でも発生した繰り返し加熱/冷却回
数を評価の対象とした。図 3-3より，第 2 章の結果と同様，加熱温度が低下すると，












































































                (3-1) 
ここで，A,および n’は材料の構成，組織，温度や試験環境などに関する固有指数，
Q は見かけの活性化エネルギーを表す。応力拡大係数 K は(3-2)式で示される。Y は
形状因子で，サンプルが大きい場合はその値は 1 と近似する事ができる。 





































































































































































                (3-9) 
ここで，E は材料の弾性率(MPa)，αは材料の熱膨張係数(K -1)，νはポアソン比(-)，
∆T は加熱/冷却の温度差をそれぞれ表す。βは Biot 数と呼ばれる無次元数であり，
材料の熱伝導率:k，熱伝達係数:h，代表長さ:L を用いて(3-10)式の様に表される。 
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図 3-6 見かけの活性化エネルギーとれんが中カーボン濃度の関係 
Sample MgO-10%C MgO-15%C MgO-20%C
Thermal expansion
coefficient (K -1) 1.52×10-5 1.09×10-5 1.12×10-5
Static elastic modulus
(MPa) 1416 1108 1022
Poisson's ratio (-) 0.42 0.38 0.35
Thermal conductivity





 (J ∙s -1∙m-1∙K -1)
Temperature of water,
Tw (K)




























































































































Sample MgO-10%C MgO-15%C MgO-20%C
Material index, 'A' /- 3.43×10-3 1.48×10-3 1.11×10-3










































































表 3-4 計算に用いた物性値一覧 














































−⋅πσ⋅= 　                 (3-13) 
MgO-10%C MgO-15%C MgO-20%C
Temperature /K 1673 1673 1673
Material index ,n /- 29.8 35.3 52.4
Initial crack length /m 4.0×10-5 4.0×10-5 4.0×10-5
Elactic modulus /MPa 1416 1108 1056
Bio number /- 6.99 5.38 3.46
Thermal expansion ratio /- 1.0×10-5 1.11×10-5 1.12×10-5  
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図 3-10 に，MgO-C 系材質の TEM 画像を示す。バインダー由来のガラス状炭素
が MgO とグラファイトの間に存在している状況が観察された。これより，MgO 粒
子/ガラス状炭素，またはグラファイト/ガラス状炭素間の結合が分断されたときに
亀裂の伝播が起こると考えた。 



































































Incident electron beam is 
normal to (112) of MgO
 

































分子間力は 1.489 kJ/mol，C-Cの解離エネルギーは 292 kJ/mol，C-H 結合エネルギー




























Formation energy of 
process zone (J·m-2)




The energy consumed 











































































































第 3 章の論文中の記号 
0a :材料中初期亀裂長さ (m) 
Ca : 破壊発生時の材料中亀裂長さ (m) 
A: 材料定数 (m) 
C’: 材料定数 (-) 
E: 材料の弾性率(MPa） 
K: 応力拡大係数 (MPa·ｍ1/2) 
Kd :材料の熱拡散率(ｍ2·s-1) 
k: 材料の熱伝導率(W·m-1·K-1) 
h: 固体表面上を流れる流体の熱伝達係数(J·s-1·m-2·K -1) 
L: 材料の代表長さ (m) 
Nt: 繰り返し加熱/冷却の回数 (-) 
n’ : 材料定数 (-) 
Q: 亀裂進展の見かけの活性化エネルギー(J·mol-1) 
R: 気体定数 (J·mol-1·K-1) 
T: 温度(K) 
Y: 形状因子(-) 
α: 熱膨張係数 (K-1) 
β: Biot 数(-) 
γS: 表面エネルギー(J·m-2)  
γP: プロセスゾーン形成エネルギー(J·m-2)  
γAE: アコースティックエミッションに消費されるエネルギー(J·m-2)  
γD: 動的エネルギー(J·m-2) 
γPO: Pull out（引き抜き）効果で消費されるエネルギー(J·m-2) 
ν: ポアソン比 (-) 
σ: 発生応力 (MPa) 
τ: 繰り返し熱負荷試験での温度変化周期 (s) 
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X-Ray CT scanを用いて観察を行った。サンプル全体をスキャンし（照射X線管電圧： 





























破壊靱性値，K-V 線図決定のための実験方法の概略図を図 4-1 に示す。破壊靱性
(Materials condition)
Sample MgO-20%C (Compressive strength: 24.5MPa)
MgO-15%C (Compressive strength: 16.6MPa)
MgO-10%C (Compressive strength: 15.1MPa)
(Loading condition)
Shape of sample 30mm cubic
(30mm×30mm×30mm)
Loading direction compressive direction
Loading frequency 0.05Hz (20sec/cycle)
Atmosphere temperature 298K (room temperature)
Heat treatment in a reducing atmosphere at 1623 K for 3 hours
 











図 4-1 実験方法の概略図 
 
52 
値，K-V 線図決定ともに Single-Edged Notched Beam（SENB）試験片による曲げ試
験を行った（常温 4 点曲げ）。実験条件の一覧を表 4-2に示す。試験サンプルには
疲労試験と同一材質の MgO-10%C， -15%C，20%Cの 3 種類の MgO-Cれんがを用
いた。曲げ試験のサンプルも，実炉内部の状況を模擬し，かつ加熱中の MgO-C れ
んが中のカーボンの酸化を抑止する目的で，コークスを充填した SiC製さやの中に
サンプルれんがを装入し，それを電気炉内に設置して 1623 Kで 3 時間加熱する処
理を行った。サンプルの形状は 16 mm（高さ）× 14 mm（幅） ×200 mm（長さ）と
した。スパンは外スパンで 160 mm，内スパンで 80 mmとした。各サンプルには単
純に試験片の幅方向に一定の深さで一定幅のスリット状のノッチ（Single- Edged 
Notch）を形成した 12),13)。このとき，ノッチの深さ a を， サンプル片幅 W との比




では装置の都合上，3 点曲げ試験で評価した。高温曲げ試験の実験条件も表 4-2 に
示す。サンプルの形状は常温での試験と同様に 16 mm（高さ）× 14 mm（幅） × 200 
mm（長さ）とした。スパンは 160 mmとした。ノッチの深さ a は常温での試験と
同様に，サンプル片幅 W との比 a/Wを 0.1 以上，0.35以下となるようにその深さ



















Heat treatment in a reducing 




















Conditions for the test 
at high temperature
1473K
4-point bending test 3-point bending test
-
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               (4-3) 
表 4-3 材料定数 n’の一覧 
Temperature
Material constant n' obtaind
from fatigue failure test
Material constant n' obtaind
in Chapter 2.
MgO-10%C 298K 22.1 29.8
MgO-15%C 298K 27.5 35.3






































































































































































⋅=λ                                   (4-6) 
( ) ( )
( )


































∂ λλλ    (4-7) 

































Calculation of compliance 
λ（≡∆u/∆P）
Analyzing the relationship between 
compliance and a/W
Calculation of stress intensity factor 
Analyzing the relationship between 








































Compliance とa/Wの関係式の係数値をTable 4に示す。  
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )44332210 WaAWaAWaAWaAAWa ++++=λ




















































（(4-12)式） を示す。  
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MgO-10%C R. T. 0.24 0.07 1.32×10
-5






















MgO-15%C R. T. 0.53 0.44 1.21×10
-2


























MgO-20%C R. T. 1.22 0.65 2.77×10
-7































































































































































































































Numerical index n obtaind
from K-V diagram
Numerical index n obtaind
from fatigue failure test
MgO-10%C 298K 18.4 22.1





表 4-7 各種 MgO-Cれんがの n 値の比較 























































































































第 4 章の論文中の記号 
P ：荷重（N）  
Pmax ：最大荷重（N）  
L ：外部スパン（m）  
l ：内部スパン（m）  
B ：SENB試験片の幅（m）  
W ：SENB試験片の高さ（m）  
a ：SENB試験片のノッチ深さ（m）  
b ：SENB試験片のノッチ幅（m）  
KIC ：破壊靱性値（MPa・m½）  
KI ：応力拡大係数（MPa・m½）  
λ ：コンプライアンス（m/N）  
∆u ：変位（m）  




t* ：コンプライアンス評価区間の経過時間（s）  
r ：クロスヘッドの降下速度（m/sec）  
An（n ＝ 0 to 4） ：係数（m/N）  
Bn（n ＝ 0 to 4） ：係数（sec）  
C ：材料定数（m/s）  
n ：材料定数（－）  
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第 4 章と同一の MgO-C れんが（カーボン含有量：10，15，20wt%）を用い，サ





1mm，長さ 0，あるいは 10mmのノッチを入れた SENB（Single-Edged-Notched Beam）














































Measurement of change 
of notch width
 
Width of notch was evaluated
 
図 5-2 実験中の SENB片の拡大写真 
MgO-10%C MgO-15%C MgO-20%C
Apparent porosity 8.07% 8.60% 9.69%
 




























































P Phase (X): upper side<A>
<B>
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，見かけ亀裂長さと開口変位（Crack mouth open displacement; CMOD）の
関係は以下の式で表される。 







=                           (5-2) 



























S =                                   (5-4) 
は亀裂が進展しない載荷初期は一定を取るが，その後亀裂進展が始まると，Sの
値は変化する。図 5-5の結果から勾配を求め，試料寸法値とともに(5-2)式に代入し







                        (5-5) 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )432 Wa13.24Wa25.23Wa71.13Wa837.2964.1WaF +−+−=   (5-6) 
図5-10にそれぞれDirection<A>の条件でのMgO-10%C，MgO-15%C，MgO-20%C
れんがの R 曲線の比較を示す。また，図 5-11に MgO-20%Cれんがで，荷重印加が














































































































図 5-10 MgO-Cれんがの R 曲線 






































この 5-8 式は亀裂進展抵抗の 2 乗値と亀裂進展長さの関係が線形になることを意
味する。そこで，得られた各種 R 曲線の縦軸を 2 乗し，図 5-12，および以下に示さ
れる手順によって臨界応力拡大係数の値を求めた。まず，KR2 と亀裂進展量の関係












図 5-12 臨界応力拡大係数の導出方法 




















































































































































図 5-13 臨界応力拡大係数の比較 















































































































































































































































































 ここで，MgO-10%C，MgO-20%C れんがの破壊後の破面の拡大写真（SEM; 



















































































































定すると，曲げ応力の大きさは 5-11 式で示されるように 26)，粒子の幅の逆数に比
例し，また粒子の高さの2乗に反比例する。つまり，負荷荷重値が同じであるとき
図 5-18 破壊後の破面観察結果 
（SEM; Back scattering electron image MgO-10%C and MgO-20%C brick） 
150 µm150 µm





























































→almost perpendicular to 
pressing direction 
 
















5-5. 第 5 章の小括 















第 5 章の論文中の記号 
a: Depth of notch in SENB sample (m) 
a0: Apparent initial crack length in sample (m) 
B: Width of SENB testing sample (m) 
図 20 SENB試験片への負荷時に，架橋粒子に作用する力の模式図 





























d:Width of graphite particle (m) 
E: Static modulus of elasticity (MPa) 
h: Height of graphite particle (m) 
Ki : Stress intensity factor at crack propagation starting (MPa·m1/2) 
Kmax : Critical stress intensity factor (MPa·m1/2) 
KR : Crack growth resistance (MPa·m1/2) 
L: Span (m) 
l: Stationary length of grain bridging (m) 
MoR: modulus of rapture (MPa) 
P: Load (N) 
S: The ratio of load to width of notch (-) 
u: displacement (mm)  
V: Width of notch in SENB sample (mm) 
W: Height of SENB testing sample (m) 
∆a: crack extension (mm) 
∆u: difference of displacement (mm) 
∆P: difference of load (N) 
∆u: change of notch width (mm) 
σ i: Modulus of rapture (the stress at the deviation pint on a load displacement curve) 
(MPa) 
σb: Bridging stress (MPa) 
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力負荷試験）から評価可能であることも明らかにした。この章では，第 2 章～第 5
章までの検討結果から得られた知見を基に，耐火物への破壊力学の適用例として，
①多種耐火物の破壊挙動の検討，②実炉条件での繰り返し熱負荷によるれんがの疲






珪石れんがなど各種 Al 2O3 - SiO2系耐火物の疲労破壊挙動の解析へと展開した 1)。 
実験条件を表 6-1 に示す。珪石れんが（ SiO2:96%），ろう石れんが（SiO2:78%，




























































) 12.7 81.4 0.9
Chemical composition (%SiO
2
) 86.3 18.4 95.4
(%CaO) 0.6 0.1 0.3















298K 111.3 55.9 45.8
Compressive stress 1273K 101.0 177.6 41.1
 σ
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表 6-1 実験条件（焼成れんがの疲労試験） 
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A very small amount of liquid 
phase with a sufficient 
thickness remained between 
the aggregate and the 
matrix(acts like rubber ball )
Liquid phase relieves stress










The wettability between the 
silica rich liquid phase and solid 
phase is poor
 
図 6-3 ろう石れんがの高温での繰返し応力印加時の挙動 
（模式図） 











The wettability between the 
liquid phase and solid phase is 
good
A very small amount of liquid 
phase remains between the 
aggregate and the matrix in the 
form of a very thin film, and this 
liquid acts like thin film when 
compressive stress is applied
The stress relieving capacity of 
the liquid phase is small
The ratio of increase in fatigue 



































図 6-5 には，転炉の熱サイクルをイメージし，MgO-C れんが（MgO-20%C，
MgO-10%C）に 1000℃と上限温度を繰り返し付与した場合の繰り返し熱負荷に伴う
亀裂進展起因の破壊による破壊回数の予測値の比較を示す。MgO-20%Cれんがを適
図 6-5 実機耐火物設備の寿命予測結果 
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れんが）への Irwin による線形破壊力学の適用可能性に関する検討も同時に行った。 

































































第 6 章では，第 2 章～第 5 章までの検討結果から得られた知見を基に，耐火物へ
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